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Mischungen von Schwefelsaureestern 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Mischungen von Schwefelsaureestern und 
5 spezielle Schwefelsaureester, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
als Farbereihilfsmittel. 

Bei der Farbung von Textilien werden Egalisiermittel als Hilfsmittel eingesetzt. Bei 
diesen Egalisiermitteln handelt es sich um grenzflachenaktive Substanzen, welche 
10 die Aufgabe haben, die zu farbende Faser oder Fasermischung gut zu benetzen, das 
Durchfarben der Fasem zu fordem und ein zu schnelles, unegales Aufziehen der 
Farbstoffe beim Farbeprozess zu verhindem. Durch den Einsatz der Egalisiermittel 
kann somit ein gleichmaBiges und einheitliches Farbeergebnis erreicht werden. 



15 Das Farben von stickstoffhaltigen Fasermaterialien, insbesondere von WoUe, erfolgt 
geeigneterweise mit anionischen Farbstoffen, wie z.B. Saurefarbstoffen, l:l-Metall- 
komplexfarbstoffen, 1 :2-Metallkomplexfarbstoffen, Chromfarbstoffen oder deren 
Mischungen. 

20 Aus dem Stand der Technik sind bereits verschiedenste Egalisiermittel fiir die 
Farbung von Textilmaterialien, insbesondere WoUe, mit den angefuhrten Farbstoffen 
bekannt. Bekannt ist beispielsweise die Verwendung von Phosphorsaureestem (DE- 
A-16 19 372 und DE-A-19 46 058). 



25 Bekannt ist femer aus der DE-A-19 40 178 die Verwendung von Polyalkylenglykol- 
etherketten aufweisenden Ethansulfonsaureverbindungen oder deren Quatemisie- 
rungsprodukten als Egalisiermittel fur das Farben stickstoffhaltiger Fasermaterialien 
mit Saurefarbstoffen oder l:2-Metallkomplexfarbstoffen. Die Polyalkylenglykol- 
etherketten aufweisenden Ethansulfonsaureverbindungen besitzen dabei folgende 

30 Strukturformel 



RiR2N-(CH2-CHR3-0)n,-CH2-CH2-S03M 



wobei 

Ri fur einen Ci2-C22-Alkyl-, einen Ci2-C22-Alkenyl- oder Ci2-C22-Cycloalkyl- 
rest, 

R2 fur CH3 oder eine der Gruppierungen -(CH2-CHR3-0-)nH oder 
-(CH2-CHR3-0)n-CH2-CH2-S03M, 

R3 fur H, CH3,C2H5 oder Phenyl steht, 

M ein Kation darstellt und die Summe aus m+n eine Zahl von 5-70 ist, wobei 
mindestens 80% der im Molekiil enthaltenen Alkylenoxid-Einheiten 
Ethylenoxid-Einheiten sind. 

In EP-A-0 593 392 wird die Verwendung von Verbindungen der Formel 

^(CH2CH20)„S03M 

wobei 

R4 ein Ci2-C24-Alkyl- oder Alkenylrest, X H oder SO3M bedeutet und M fiir H, 
Alkalimetall oder Ammonium steht und n+o =2-20 ist, als Egalisierhilfsmittel beim 
Farben von Fasermaterialien aus naturlichem oder synthetischem Polyamid in 
wassriger Flotte beschrieben. 

Auch in Wool Dyeing (Hrsgeber: D. M Lewis; 1992, Society of Dyers and 
Colourists) werden sulfatierte ethoxylierte Amine als amphotere Hilfsmittel fiir das 
Farben von Wolle beschrieben. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, neue Substanzen zur Ver- 
fugung zu stellen, die fiir den Einsatz als Egalisiermittel bei der Farbung von Textil- 
materialien, insbesondere Wolle, geeignet sind. 

5 Gelost wird diese Aufgabe durch Mischungen von Schwefelsaureestem der allge- 
meinenFormel 1, 

O 




worin 

10 

ein aliphatischer Rest mit 1-30 C-Atomen ist, 
R^ ein Rest der allgemeinen Formel 2 ist, 

X 

J 5 — CH2CH20-[CH2CH20]— N-[CH2CH20]— Y (2) 

wobei 

n eine ganze Zahl von 0 - 30, 

20 

m eine ganze Zahl von 1 - 29, 

X ein aliphatischer Rest mit 4-24 C-Atomen und 



25 



Y H oder S02(0M) ist, wobei M unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff, Alkalimetall-, Ammonium-, Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- 



(CrC6-Alkyl)-ammonium oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-(C2-C6- 
Alkanol)-ainmoniumionen steht, 



einen Rest der allgemeinen Formel 3 darstellt. 



[CH^CHOJ-Z 



wobei 



(3) 



p eine ganze Zahl von 4-35 ist, 



R"* H, Methyl, Ethyl, Phenyl oder Mischungen aus H und Methyl bedeutet 
und 



Z H, Methyl, Ethyl oder S02(0M) ist, wobei M unabhangig voneinander 
fiir Wasserstoff, Alkalimetall-, Ammonium-, Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetra-(Ci-C6-Alkyl)-ammonium- oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- 
(C2-C6-Alkanol)-ammoniumionen steht, und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0, 1 oder 2 sind und 
a4-b+c=2 ist. 



erhaltlich diirch Umsetzung von Sulfurylchlorid mit einer Mischung der Alkohole 
R^OH, R^OH und R^OH, wobei R\ R^ und R^ die fiir die allgemeine Formel 1 ge- 
nannten Bedeutungen besitzen, Y jedoch ausschlieBlich fiir Wasserstoff und Z ent- 
weder fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht. 

In den Schwefelsaureestem der Formel 1 steht der Rest R* fur einen aliphatischen 
Rest mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt handelt es sich um geradkettige oder ver- 
zweigte Alkyl- oder Alkenylreste mit 1-30 C-Atomen. Beispiele fiir geradkettige 
Oder verzweigte Ci-Cg-Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, 
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Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 
2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Di- 
methylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1-MethyIpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methyl- 
pentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 
5 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1- 
Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyl-2-methylpropyI, n-Heptyl, 1-Methylhexyl, 1-Ethyl- 
pentyl, 2-Etylpentyl, 1-Propylbutyl, 2-Ethylhexyl und n-Octyl. 

Beispiele fiir geradkettige oder verzweigte C9-C3o-Alkylgruppen sind n-Nonyl, iso- 
10 Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n- 
Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl, n-Eicosyl und n-Docosyl. 

Die Bedeutung der Alkenylgruppe umfasst geradkettige und verzweigte Ci-Cao-Alke- 
nylgruppen mit 1, 2 oder 3 Doppelbindungen. Vorzugsweise handelt es sich um 
15 geradkettige oder verzweigte C4-C3o-Alkenyl-, insbesondere C8-C2o-Alkenylgruppen. 
Beispiele fur Alkenylgruppen sind Heptenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Undecenyl, 
Tridecenyl, Tetradecenyl, Pentadecenyl, Hexadecenyl, Heptadecenyl, Octadecenyl, 
Nonadecenyl, Hexadecadienyl, Hexadecatrienyl, Octadecadienyl sowie Octadeca- 
trienyl 

20 

Die Bedeutung des Alkyl- bzw. Alkenylrestes fur den Rest umfasst auch 
Mischungen verschiedener Alkyl- bzw. Alkenylgruppen, wie sie z.B. in naturlichen 
Fetten und Olen, z.B. Kokosol, Palmkemol, Sojaol, Rtibol, Olivenol, Sonnenblumen- 
61, BaumwoUsaatol, Erdnussol, Leinol, Rapsol oder Talgfett vorkommen. 

25 

Im Rest R^ der allgemeinen Formel 2 steht X fur einen aliphatischen Rest mit 4-24 
Kohlenstoffatomen. Als solche aliphatischen Reste kommen geradkettige und ver- 
zweigte Alkyl- und Alkenylreste mit 4-24 C-Atomen, bevorzugt 12-24 und be- 
sonders bevorzugt 16-22 C-Atomen in Betracht. Insbesondere steht X fur einen 
30 Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, Eicosyl-, Docosyl-, Octadecenyl- 
oder Abietylrest, 



Die Bedeutung des Alkyl- bzw. Alkenylrestes fur X umfasst dabei ebenfalls 
Mischungen verschiedener Alkyl- bzw. Alkenylgruppen, wie sie z.B. in natiirlichen 
Fetten und Olen, z.B. Kokosol, Palmkemol, Sojaol, Rubol, Olivenol, Sonnenblumen- 
61, Baumwollsaatol, Erdnussol, Leinol, RapsQl oder Talgfett vorkommen. 

Die Gruppe Y steht im Rest R^ der allgemeinen Formel 2 fur H oder S02(0M). Ftir 
M kommen als Kationen unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkalimetall-, 
bevorzugt Natrium- oder Kalium, Ammonium-, Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (Ci-Ce- 
Alkyl)-ammonium- oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (C2-C6-Alkanol)-ammonium- 
ionen zum Einsatz. Letztere leiten sich inbesondere von Mono-, Di- oder Triethanol- 
amin ab. 

Der Index n steht im Rest R^ der allgemeinen Formel 2 fiir eine ganze Zahl von 0 bis 
30, bevorzugt 0 bis 10, insbesondere 0 bis 5. Der Index m steht im Rest R^ der allge- 
meinen Formel 2 ftir eine ganze Zahl von 1 bis 29, bevorzugt 1 bis 10, insbesondere 
1 bis 5. 

Im Rest R^ der allgemeinen Formel 3 steht die Gruppe Z fiir H, Methyl, Ethyl oder 
SOaCOM). Vorzugsweise steht Z fiir H oder S02(0M). Fiir M kommen als Kationen 
unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkalimetall-, bevorzugt Natrium- oder 
Kalium-, Ammonium-, Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (Ci-C6-Alkyl)-ammonium- oder 
Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (C2-C6-Alkanol)-ammoniumionen in Frage. Letztere 
leiten sich inbesondere von Mono-, Di- oder Triethanolamin ab. 

Der Rest R"^ in der allgemeinen Formel 3 bedeutet Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Phenyl oder auch Mischungen aus Wasserstoff und Methyl. Bevorzugt steht R"* fur 
Wasserstoff oder Methyl. Bei Mischungen aus Wasserstoff und Methyl konnen 
maximal 80% des Gesamtwertes von R"^ fiir Methyl und minimal 20 % des Gesamt- 
wertes von R"^ fur Wasserstoff stehen. 



Der Index p steht in der allgemeinen Formel 3 fur eine ganze Zahl von 4 bis 35, be- 
vorzugt 9 bis 22. 

Bevorzugt sind Mischungen von Schwefelsaureestem der allgemeinen Formel 1, 
wobei 

ein aliphatischer Rest mit 4-30 C-Atomen ist, 

R^ einen Rest der allgemeinen Formel 2 darstellt, worin 

n eine ganze Zahl von 0-10, 

m eine ganze Zahl von 1-10, 

X ein aliphatischer Rest mit 12-24 C-Atomen und 

Y H Oder S02(0M) ist, wobei M unabhangig voneinander ftir 
Wasserstoff, Alkalimetall-, Ammonium-, Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- 
(CrC6-Alkyl)-ammonium- oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (C2-C6- 
Alkanol)-ammoniumionen steht, 

R^ einen Rest der allgemeinen Formel 3 darstellt, worin 

m eine ganze Zahl von 3 - 35, 

R^ H Oder Methyl und 

Z H, Methyl, Ethyl oder S02(0M) ist, wobei M unabhangig voneinander 
ftir Wasserstoff, Alkalimetall-, Ammonium-, Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetra-(Ci-C6-Alkyl)-ammonium- oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- 
(C2-C6-Alkanol)-ammoniumionen steht, und 
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a, b und c gleich oder verschieden iind 0, 1 oder 2 sind und 
a+b+c=2 ist. 

5 Besonders bevorzugt sind Mischungen von Schwefelsaureestem der allgemeinen 
Formel 1, wobei 

ein aliphatischer Rest mit 8-20 C-Atomen ist. 



10 R^ einen Rest der allgemeinen Formel 2 darstellt, worin 



n eine ganze Zahl von 0-5, 

m eine ganze Zahl von 1-5, 

X ein aliphatischer Rest mit 16-22 C-Atomen und 

Y H ist. 



15 



20 R^ einen Rest der allgemeinen Formel 3 darstellt, worin 



p eine ganze Zahl von 9-22, 



R* H und 



25 



Z H ist und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0, 1 oder 2 sind und 
a+b+c=2 ist. 



30 
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Gegenstand der Erfindung ist femer ein Verfahren zur Herstellung der Mischungen 
von Schwefelsaureestem der allgemeinen Formel 1 durch Umsetzung von Sulfuryl- 
chlorid mit einer Mischimg der Alkohole R^OH, R^OH und R"^OH, wobei in diesen 
Alkoholen R , R und R die fur die allgemeine Formel 1 genannten Bedeutungen 
5 besitzen, Y jedoch ausschlieBlich fur Wasserstoff und Z entweder fiir Wasserstoff, 
Methyl oder Ethyl steht. 

In einer geeigneten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man 
insgesamt 3 mol einer Mischung der Alkohole R'OH, R^OH und R^OH mit 1,5 bis 
10 2,5 mol, bevorzugt mit 1,5 bis 1,8 mol Sulfurylchlorid um. 

Die drei Alkohole R OH, R OH und R OH konnen dabei in folgenden Mengenver- 
haltnissen zueinander verwendet werden: 

15 R^OH 10 - 40, bevorzugt 30 - 40 mol % 

R^OH 20 - 80, bevorzugt 30 - 40 mol % und 

R^OH 10-40, bevorzugt 30 - 40 mol %, 

wobei die Summe der Mengen der drei Alkohole immer 100 mol% betragt. 

20 

Ublichenveise legt man zunachst die Alkohole R^OH, R^OH und R^OH vor, erwarmt 
diese Mischung unter Aufschmelzen der Alkohole und gibt bei 40 bis 60°C das 
Sulfurylchlorid zu. Bei dieser Zugabe kommt es zu einer Erhohung der Temperatur, 
in der Regel auf mindestens 80°C. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung bei er- 
25 hohter Temperatur, bevorzugt ungefahr 100°C, nachgeriihrt. Durch Verminderung 
des Drucks ist es moglich, die bei der Umsetzung entstandene HCl aus dem 
Reaktionsprodukt zu entfemen. Es hat sich femer bewahrt, anschliefiend durch Zu- 
gabe einer Base wie Natronlauge oder Diethanolamin einen pH-Wert von 5 bis 7 ein- 
zustellen. 

30 
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Die Alkohole R^OH sind allgemein zuganglich. Die Herstellung der Alkohole R^OH 
kann nach dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen und ist beispielsweise in der 
DE-A-1 940 178 beschrieben. Zunachst lagert man 2 bis 60 Mol Ethylenoxid an ein 
aliphatisches Amin X-NH2 an, wobei X die oben angefuhrte Bedeutungen besitzt. Als 
aliphatische Amine haben sich insbesondere Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, 
Octadecyl-, Eicosyl-, Docosyl, Octadecenyl- oder Abietylamin bewahrt. 

Bevorzugte Beispiele sind femer Umsetzungsprodukte aus 1 mol Talgfettamin mit 
2 mol, 5 mol oder 10 mol Ethylenoxid. 

Die Veresterung der endstandigen OH Gruppe im Rest R^, so dass Y anschliefiend 
fur SOaCOM) steht, ist im Rahmen der Umsetzung der Alkohole mit Sulforylchlorid 
moglich, sofem mit einem Uberschuss an Sulflirylchlorid gearbeitet wird. 

Die Alkohole R^ OH sind allgemein zuganglich. Bevorzugte Beispiele fur R^OH sind 
Triethylenglykol und Polyethylenglykole mit mittleren Molekulargewichten von 200 
bis 1 500 g/mol oder Monomethyl- bzw. Monoethylether dieser Verbindungen, 

Die Veresterung der endstandigen OH Gruppe im Rest R^ so dass Z anschliefiend fiir 
SOaCOM) steht, ist im Rahmen der Umsetzung der Alkohole mit Sulfurylchlorid 
moglich, sofem mit einem Uberschuss an Sulfurylchlorid gearbeitet wird. 

Natiiriich sind auch alle anderen dem Fachmann bekannten Herstellungsmethoden 
geeignet, solange sie zu den erfindungsgemafien Mischungen von Schwefelsaure- 
estem der allgemeinen Formel 1 fuhren. 

Das sich im Rahmen der erfmdungsgemaBen Umsetzung bildende Reaktionsprodukt 
stelh eine Mischung von verschiedenen Schwefelsaureestem der allgemeinen Formel 
1 dar. Sofem gewiinscht, ist es auch moglich, aus diesen Mischungen einzelne 
Schwefelsaureester durch geeignete und dem Fachmann gelaufige Methoden abzu- 
trennen. 



Gegenstand der Erfindung sind auch spezielle Schwefelsaureester der allgemeinen 
Formel 1, worin 

R , R und R die fur die erfmdungsgemaBen Mischungen der Schwefelsaureester 
genannten Bedeutungen besitzen und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0 oder 1 sind und 
a+b-fc-2 ist. 

Bevorzugt sind solche Schwefelsaureester der allgemeinen Formel 1, worin 

12 3* ' * 

R , R und R die fiir die bevorzugten Mischungen der Schwefelsaureester genann- 
ten Bedeutungen besitzen und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0 oder 1 sind und 
a+b+c=2 ist. 

Besonders bevorzugt sind solche Schwefelsaureester der allgmeinen Formel 1, worin 

12 3 • 

R , R und R die fur die besonders bevorzugten Mischungen der Schwefelsaure- 
ester genannten Bedeutungen besitzen und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0 oder 1 sind und 
a+b+c=2 ist. 

Die erfmdungsgemaBen Mischungen der Schwefelsaureester der Formel I bzw. die 
speziellen oben defmierten Schwefelsaureester liegen in der Regel bei Raumtem- 
peratur in fester, wachsartiger Form vor. Im Bereich von 30 bis SO^'C beginnen sie zu 
schmelzen. Um diese Mischungen der Schwefelsaureester bzw. die speziellen 
Schwefelsaureester in eine flussige und damit anwendungsfreundlichere, weil leich- 
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ter dosierbare Form zu uberfuhren, empfiehlt es sich, organische oder wassrig- 
organische Formulienmgen herzustellen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch organische oder wassrig-organische 
Formulierungen enthaltend 25-70 Gew.-% der Mischungen der Schwefelsaureester 
der allgemeinen Formel 1 oder der speziellen oben definierten Schwefelsaureester. 
Als organische Losungsmittel sind solche geeignet, die sich gegeniiber den Schwefel- 
saureestem inert verhalten und wassermischbar sind. Bevorzugt werden Mono-, Di- 
oder Oligoethylenglykole, -propylenglykole oder -ethylen/ propylenglykole, deren 
Mono- oder Diether oder Mischungen daraus eingesetzt. Insbesondere wird Butyldi- 
glykol oder Methyldiglykol verwendet. Zur Herstellung der FormuHerangen der 
Mischungen der Schwefelsaureester der allgemeinen Formel 1 kann das Reaktions- 
gemisch des erfindungsgemaBen Verfahrens ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt 
werden. 

Gegenstand der Erfindung ist femer die Verwendung der Mischungen der Schwefel- 
saureester der Formel 1 oder der speziellen oben definierten Schwefelsaureester oder 
deren jeweiligen organischen oder wassrig-organischen Formulierungen als Farberei- 
hilfsmittel beim Farben von stickstoffhaltigen Fasermaterialien, bevorzugt WoUe. 

Die Mischungen der Schwefelsaureester der allgemeinen Formel 1 oder die spezi- 
ellen oben definierten Schwefelsaureester bzw, deren jeweilige organische oder 
wassrig-organische Formulierungen werden den Farbeflotten zugesetzt. Das Farben 
der stickstoffhaltigen Textilmaterialien, insbesondere WoUe, in Gegenwart der er- 
findungsgemaBen Mischungen der Schwefelsaureester der Formel 1 oder der spezi- 
ellen oben definierten Schwefelsaureester kann dabei so durchgefuhrt werden, dass 
man das Farbegut zunachst in eine auf 40 - 50°C erwarmte Farbeflotte einbringt, die 
den Farbstoff, die Mischungen der Schwefelsaureester der allgemeinen Formel 1 
oder die speziellen oben definierten Schwefelsaureester und Sauren, wie z.B. Essig- 
saure, enthalt. AnschlieBend erhitzt man das Farbebad allmahlich auf 100 bis 130°C 
und halt es so lange auf dieser Temperatur, bis es erschopft ist. Es ist ebenso 
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moglich, das Farbegut mit einer wassrigen Flotte, die nm die Mischung der Schwe- 
felsaureester der Formel 1 bzw. die speziellen Schwefelsaureester und Saure enthalt, 
kurze Zeit bei 40 bis 50°C vorzubehandeln und erst dann dieser Flotte bei Tempera- 
turen zwischen 40 bis 98°C die Farbstoffe zuzusetzen, anschlieCend die Temperatur 
des Farbebades allmahlich auf 100 - 130°C zu steigem und bis zur Baderschopfimg 
auf dieser Temperatur zu halten. 

Als Farbstoff kommen die fur das Farben von stickstoffhaltigen Fasermaterialien, 
insbesondere Wolle, geeigneten anionischen Farbstoffe, z,B. Saurefarbstoffe, 1:1- 
Metallkomplexfarbstoffe, l:2-Metallkomplexfarbstoffe oder Chromfarbstoffe sowie 
deren Mischungen in Betracht, 

Die Mengen, in denen die erfindungsgemaUen Mischungen oder die speziellen 
Schwefelsaureester den Farbebadem zugesetzt wird, konnen in weiten Grenzen 
schwanken. Sie lassen sich durch Vorversuche leicht ermittehi. Im allgemeinen 
haben sich Mengen von 0.25-3.0 Gew.-%, vorzugsweise 0.5 bis 1.0 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Farbegutes, bewahrt. 

Das Farbeverfahren eignet sich fur alle mit den aufgefilhrten Farbstoffen anfarbbaren 
stickstoffhaltigen FasermateriaHen, insbesondere fiir natiirliche Polyamide, wie 
WoUe und Seide, fiir synthetische Polyamide, wie Hexamethylendiadipat, Poly-s- 
caprolactam und Poly-co-aminoundecansaure, fur basisch modifizierte Polyacryl- 
nitrile sowie fiir deren Mischungen untereinander oder mit anderen FasermateriaHen, 
wie solchen aus nativer und regenerierter Cellulose, Polyacrylnitril, Polyurethanen 
Oder Polyestem. Die genannten anfarbbaren FasermateriaHen konnen dabei in den 
unterschiedlichsten Verarbeitungsformen vorliegen, beispielsweise als Flocke, 
Kammzug, texturierte Faden, Spinnkabel, Gam, Gewebe, Gewirke oder Vliese. 

Mit Hilfe der erfmdungsgemaBen Mischungen der Schwefelsaureester der allgemei- 
nen Formel 1 bzw. der speziellen oben definierten Schwefelsaureester gelingt es, 
diese stickstoffhaltigen Textilmaterialien sehr gleichmaBig zu farben. Neben ihrer 
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hervorragenden Qualitat als Farbereihilfsmittel zeigen die Mischimgen der Schwe- 
felsaureester der allgemeinen Formel 1 sowie die speziellen Schwefelsaureester iiber- 
raschenderweise auch eine gute biologische Abbaubarkeit. 
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Beispiele: 



Beispiei 1 (Herstellung einer erfindungsgemaBen Mischung der 
Schwefelsaureester) 

5 

Ein Gemisch aus 27.0 g (0.1 Mol) Stearylalkohol, 40.0g (0.1 Mol) Polyethylenglykol 
mit einem mittleren Molgewicht von 400 und 48.8 g (0.1 Mol) eines Umsetzungs- 
produktes aus 1 Mol Talgfettamin mit 5 Mol Ethylenoxid wird bei 55^C vorgelegt 
und innerhalb von 10 min mit 20.2 g (0.15 Mol) Sulfurylchlorid versetzt. Die 
^ 10 Temperatur steigt dabei auf 90°C. Unter einem leichten Stickstoffstrom lasst man 
anschlieBend 4 Stunden bei 100°C nachriihren. Es folgt eine weitere Stunde 
Nachruhrzeit unter Vakuum (20 mbar). Man lasst auf 50°C abkiihlen und stellt den 
Ansatz durch vorsichtige Zugabe^ von 45%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 
5-6 ein. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur erstarrt das Reaktionsprodukt zu 
1 5 einer wachsartigen Masse. 

Beispiei 2 (Herstellung einer erfindungsgemaBen Mischung der 
Schwefelsaureester) 

20 Es wird wie in Beispiei 1 angegeben verfahren, aber Diethanolamin anstatt der 
f ) Natronlauge zum Neutralisieren des Ansatzes benutzt. Man erhalt nach dem 

Abkuhlen eine wachsartige Masse. 



Beispiei 3 (Herstellung einer erfindungsgemaBen Mischimg der 
25 Schwefelsaureester) 

Es wird wie in Beispiei 1 angegeben verfahren, aber auf das Neutralisieren 
verzichtet. Man erhalt man eine wachsartige Masse, die, 5%ig in destillierten Wasser 
gelost, einen pH-Wert von 2.8 zeigt. 



30 
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Beispiei 4 (Herstellung einer erfindungsgemaBen Mischung der 
Schwefelsaureester) 

In Analogic zu Beispiel 1 wird die Umsetzung von 24.2 g (0.1 Mol) Hexadecylal- 
kohol, 40.0 g (0.1 Mol) Polyethylenglykol mit einem mittleren Molgewicht von 400 
und 48.8 g (0.1 Mol) eines Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Talgfettamin mit 5 Mol 
Ethylenoxid durchgefuhrt. Nach dem Erkalten resultiert ein wachsartiges Prodnkt. 

Beispiel 5 (Herstellung einer erfindungsgemaBen Mischung der 
Schwefelsaureester) 

Es wird wie in Beispiel 4 angegeben verfahren, aber Diethanolamin anstatt der 
Natronlauge zum Neutralisieren des Ansatzes benutzt. Man erhalt ebenfalls eine 
wachsartige Masse. 

Beispiel 6 (Herstellimg einer fliissigen Zubereitung der Mischung der 
Schwefelsaureester aus Beispiel 2) 

100 g der erfindungsgemaBen Mischung aus Beispiel 2 werden bei 50°C mit 100 g 
Butyldiglykol bis zur klaren Losung verruhrt. AnschlieBend lasst man abkuhlen. 

Beispiel 7 (Herstellung einer fliissigen Zubereitung der Mischung der 
Schwefelsaureester aus Beispiel 5) 

30 g der erfindungsgemaBen Mischung aus Beispiel 5 werden bei 50°C mit 40 g 
Butyldiglykol und 30 g entmineralisierten Wasser bis zur klaren Losung verruhrt, 
AnschlieBend lasst man abkuhlen. 
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Beispiel 8 (Anwendung) 

30 g Wollkammgam werden in einem Zirkulationsfarbeapparat (Typ Color Star der 
Firma Mathis) wie folgt gefarbt. Prozentangaben beziehen sich hierbei auf das 
5 Warengewicht. Die eingesetzen ISOLANE® sind Farbstoffe der DyStar Deutschland 
GmbH & Co. KG. 

1. Fdrbung 

Flottenumpumpung: Wechselseitig 4 min von innen nach auBen und 2 min von 
10 auBen nach innen 

Flotte: ISOLAN Gelb K-GLN 250% 0.3% 

ISOLAN Bordo R 220% 0. 15% 

ISOLAN Grau K-BRLS 200% 0.3% 

15 Natriumsulfat 5% 

Essigsaure 60% 3% 

Mischung gemaB Beispiel 1 0.5% 



{ ] 



pH-Wert der Flotte: 4.5 
20 Flottenverhaltnis: 1:20 

Starttemperatur: 50°C 
1 0 min Vorlaufzeit bei 50°C 

Aufheizen auf 98°C (Aufheizgeschwindigkeit 2°C/min) 
30 min bei 98°C halten 
25 Abkuhlen auf 70°C (Abkiihlgeschwindigkeit 2°C/min) 

5 min bei 70°C halten 
Ablassen der Flotte 



2. Spulen 

Flottenvmipumpung: Wechselseitig 4 min von innen nach auBen und 2 min von 
auBen nach innen 
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Temperatur: 40°C 
Spuldauer: 12 min 
Ablassen der Spiilflotte 
AuffuUen neuer Spulflotte 
5 Temperatur: 60°C 

Spuldauer: 12 min 
Ablassen der Spulflotte 

5. Absaugen und Trocknen der Kammgarnspule 
10 12Stundenbei50°C 

Aus dem gefarbten WoUkammgam wird ein Strickstiick Innen-Mitte-AuBen herge- 
stellt. Bewertet wird der Farbtonablauf des Stricksttickes, d.h. die Farbtonabwei- 
chung zwischen dem inneren-, mittleren- und aufieren Bereich der Kammgamspule. 

15 

Es resultiert ein Strickstiick mit einwandfreiem Farbtonablauf. 
Beispiel 9 (Anwendung) 

20 Wird die in Beispiel 8 beschriebene Farbung mit folgender Flotte 

ISOLAN Gelb S-GL 0,3% 

ISOLAN Rot S-RL 0.3% 

ISOLAN Grau S-GL 0.3% 

Natriumsulfat 5% 
25 Essigsaure 60% 3% 

Mischung gemafi Beispiel 5 0.5% 
durchgefuhrt, so resultiert ebenfalls ein Strickstiick mit einwandfreiem Farbtonablauf 
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Beispiel 10 und 11 (Vergleichsbeispiele) 

Wird die in den Beispielen 8 und 9 beschriebene Farbung ohne die erfindungsge- 
maCe Mischung von Schwefelsaureestem als Hilfsmittel durchgefuhrt, so resultiert 
aus dem gefarbten Wollkammgam ein Strickstuck, das einen sehr deutlichen Innen- 
Mitte-AuBen-Effekt, d.h, einen starken Farbtonunterschied innerhalb des Strick- 
stuckes zeigt. 
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Patentanspruche: 

1 . Mischung von Schwefelsaureestem der allgemeinen Formel 1 , 



O 




wonn 

ein aliphatischer Rest mit 1-30 C-Atomen ist, 
R^ einen Rest der allgemeinen Formel 2 darstellt, 

X 

— CH2CH20-[CH2CH20]— N-ICH^CH^O];^^ (2) 
wobei 

n eine ganze Zahl von 0-30 

m eine ganze Zahl von 1-29 

X ein aliphatischer Rest mit 4-24 C-Atomen und 

Y H Oder S02(0M) ist, wobei M unabhangig voneinander fiir H, 
Alkalimetall, Ammonium, Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (d- 
C6-Alkyl)-ammoniumionen oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- 
(C2-C6-Alkanol)-ammoniumionen steht, 



R^ einen Rest der allgemeinen Formel 3 darstellt, 
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[CH2CH-0]p-Z 

L . (3) 



wobei 



p eine ganze Zahl von 4-35 ist, 

R"^ H, Methyl, Ethyl oder Phenyl oder Mischimgen aus H und 
Methyl bedeutet und 

Z H, Methyl, Ethyl oder S02(0M) ist, wobei M unabhangig 
voneinander fiir H, Alkalimetall, Ammonium, Mono-, Di-, Tri- 
oder Tetra-(Ci-C6-Alkyl)-ammoniumionen oder Mono-, Di-, 
Tri- oder Tetra- (C2-C6-Alkanol)-ammoniumionen steht, und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0, 1 oder 2 sind und 
a+b+c=2 ist, 

erhaltlich durch Umsetzung von Sulfurylchlorid mit einer Mischung der 
Alkohole R^OH, R^OH und R^OH, wobei in diesen Alkoholen R\ R^ und R^ 
die fiir die allgemeine Formel 1 genannten Bedeutungen besitzen, Y jedoch 
ausschUeBlich fur Wasserstoff und Z entweder fur Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl steht. 

Mischungen von Schwefelsaureestem nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass 



R^ ein aUphatischer Rest mit 4-30 C-Atomen ist. 



R^ ein Rest der allgemeinen Formel 2 ist, worin 



n eine ganze Zahl von 0-10, 
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m eine ganze Zahl von 1-10, 
X ein aliphatischer Rest mit 12-24 C-Atomen und 
Y H Oder S02(0M) ist, wobei M unabhangig voneinander fflr H, 
Alkalimetall, Ammonium, Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-(Ci-C6- 
Alkyl)-ammoniumionen oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (C2- 
C6-Alkanol)-ammoniumionen steht und 

einen Rest der allgemeinen Formel 3 darstellt, worin 

m eine ganze Zahl von 3-35, 

R"^ H oder Methyl und 

Z H, Methyl, Ethyl oder S02(0M) ist, wobei M unabhangig von- 
einander fur H, Alkalimetall, Ammonium, Mono-, Di-, Tri- 
oder Tetra-(Ci-C6-Alkyl)-ammoniumionen oder Mono-, Di-, 
Tri- Oder Tetra-(C2-C6-Alkanol)-ammoniumionen steht, und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0, 1 oder 2 ist und 
a+b+c=2 ist. 

Mischungen von Schwefelsaureestem nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 

R^ ein aliphatischer Rest mit 8-20 C-Atomen ist, 
R^ ein Rest der allgemeinen Formel 2 ist, worin 



n 

m 

X 



eine ganze Zahl von 0-5, 
eine ganze Zahl von 1-5, 
ein aliphatischer Rest mit 16-22 C-Atomen und 



I^e J\ OHO 
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Y H ist, 

einen Rest der allgemeinen Formel 3 darstellt, worin 

5 p eine ganze Zahl von 9-22, 

R^ Hund 
Z H ist und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0, 1 oder 2 ist und 
10 a+b+c=2 ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von Mischimgen von Schwefelsaureestem nach 
einem oder mehreren der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Mischung der Alkohole R'OH, R^OH und R^OH mit Sulfurylchlorid 

15 umsetzt, wobei in diesen Alkoholen R , R und R die fur die allgemeine 

Formel 1 angegebenen Bedeutungen besitzen, Y jedoch ausschlieBlich fur 
Wasserstoff und Z entweder fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stehen, 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 3 mol der 
20 Mischung der Alkohole R^OH, R^OH und R^OH mit 1,5-2,5 mol, bevorzugt 

1,5-1,8 mol Sulfurylchlorid umsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Alkohole R^OH, R^OH und R^OH in folgenden Mengenverhaltnissen einge- 

25 setzt werden 

R^ OH 1 0 - 40, bevorzugt 30-40 mol % 

R^OH 20 - 80, bevorzugt 30 - 40 mol % und 

R^OH 1 0 - 40, bevorzugt 30-40 mol %, 



30 



wobei die Summe der Mengen der drei Alkohole immer 100 mol% betragt. 
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Schwefelsaureester der allgemeinen Formel 1 




(0R')3 
■(OR'), 



iOR\ 



(1) 



wobei 



r\ und die flir die Mischimgen der Schwefelsaureester in Anspruch 1 
genannten Bedeutungen besitzen und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0 oder 1 sind und 
a+b+c=2 ist. 

Schwefelsaureester nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 

r\ R^ und R^ die fur die Mischungen der Schwefelsaureester in Anspruch 2 
genannten Bedeutungen besitzen und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0 oder 1 sind und 
a+b+c=2 ist. 

Schwefelsaureester nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 

R\ R^ und R-^ die fur die Mischungen der Schwefelsaureester in Anspruch 3 
genannten Bedeutungen besitzen und 

a, b und c gleich oder verschieden und 0 oder 1 sind und 
a+b+c=2 ist. 
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Organische oder wassrig-organische Formulierungen enthaltend 25 - 
70 Gew.-% der Mischungen der Schwefelsaureester nach einem oder mehre- 
ren der Anspriiche 1-3 oder der Schwefelsaureester nach einem oder mehreren 
der Anspriiche 7-9. 

Organische oder wassrig-organische Formulierungen nach Anspruch 11, da- 
durch gekennzeichnet, dass als organische Losungsmittel Mono-, Di- oder 
Oligoethylenglykole, -propylenglykole oder -ethylen/propylenglykole, deren 
Mono- oder Diether oder Mischungen daraus, insbesondere Butyldiglykol 
oder Methyldiglykol eingesetzt werden. 

Verwendung der Mischungen der Schwefelsaureester nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1-3, der Schwefelsaureester nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 7-9 oder der Formulierungen nach Anspruch 10 oder 11 
als Farbereihilfsmittel beim Farben von stickstoffhaltigen Fasermaterialien, 
bevorzugt WoUe. 

Verwendung nach Anspruch 12, wobei die Farbung mit Saurefarbstoffen, 1:1- 
Metallkomplexfarbstoffen, 1 :2-Metallkomplexfarbstoffen, Chromfarbstoffen 
oder deren Mischungen durchgefiihrt wird. 



-26- 



Mischungen von Schwefeisaureestern 



Zusammenfassung 



Bereitgestellt werden neue Mischungen von Schwefeisaureestern sowie spezielle 
Schwefelsaureester und ein Verfahren zu deren Herstellung durch Umsetzung von 
Sulfurylchlorid mit speziellen Alkoholen. Diese Mischungen von Schwefeisaure- 
estern sowie die speziellen Schwefelsaureester eignen sich als EgaUsiermittel fur die 
Farbung von stickstoffhaltigen Fasermaterialien. 



